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(54) PTOCM4 at apparal pour Introdulia daa riactJfa an phaaa llqukSa dana un rtectaur chlmlqua. at applicattofi 
^ au d4pAi chlmkjua an phaaa vapaur d'un ravtemant aur un aubatral 

^ La prtaanta hvantkyi ast retatVa i un pnxAd* at i on 
aP^I pour introduira daa rtacbfi liquidaa dana un rtac* 
teur chrniqua dana teoud laa r^adtiin aont en phaaa oa- 
zauaa. Sak>n c* procid*, un touiamanl prA^tarmn* da 
riactjf aat htrodut dana un vaportaata^* (4). dana laqual la 
rtactif aat aoiania * tf>a vaponaatioa apfia qyc« la vapa^ 
rteitarta aat franaport^ dana la rAaclair chfniqua. dana 
laqual la itetf riagpt avac un tubatrtt ou tfautraa prkur- 
aaura piaoAa dM la fiactaur. Salon la prtaanta Invanton. 
la rtacdf aat abaorb* dana la vaporiMtaur (4) dana un ma- 

riaadon njlriiiAiTaat ivanlagaux do.^i^.fa^cge?^ 
la vaporlaataur da fagon continua (dana daaxood^tona da 
rt^atattonnaira). la d«A vplum4triqua *i Ikjuida par 
rapport au d'ant*a da tiMlaur da vapoilsatlwi dana la 
matAriau pcraux tent apM da tala aorta qua la tsux da 
vapormation du Iqukla du matWau poraux aat Agal taux 
d-antr^a au moina pandant una pArtoda da tampa moyan- 
n*«. La matArtau poraux )cxja la rflJa d'un 8tocka9a tampon 
da rtoctK llquida. nMla daa nuctuatksna da ralvnantation 
du Uquba at ampAcha alnsl la formation da gouttalattes da 
provoquar daa fluduatona dans rtoUainant da sortia du 
vapohaataur. 
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PROCEDE ET APPAREIL POUP INTRODUIPE DES PEACTIFS EN 
PHASE LIQUIDE DANS UN REACTEUP CHIMIQUE 
La pr6sente invention est relative i un procdd6 
pour 1' alimentation de r^actifs en phase liquide dans un 
3 r^acteur chimique dans lequel les r^actifs sont en phase 
gazeuse. 

Selon CQ ppocQd6^ una quantito ppQ-dQtenminQQ (ddbit 
volumetriquQ) d'au moins un PQactff QSt introdults dans un 
vaporisateup, dans loquQi Iq PQactif QSt laissQ sq vaporisQP, apres 
10 quoi la vapeur QSt dirigio vers un PQactcup chimiquo dans loquQl Iq 
pQdctif peagft avec un substrat contenu dans Iq poactQUP ou avec 
d'autTQs matiQPQS do dopant 

L* invention conceme aussi \in appareil pour 
vaporiser des r^actifs en phase liquide et les intro- 

V 

duire en quantity mesur^e dans un r^acteur chunxque. 

Lqs nims mincQS sont faits dans dcs PQactQurs 
chimlquQS. dans lasquels les poactifs sont amends en phasQ 
gazeusQ dans t'espacQ dQ peaction et Iaiss6s rdagtp avQC un 

20 substrat planaiPQ. ppoquemment, tes poactlfs sont HquidQs i la 
tafnpepatuPQ ambiante jusqu'au momont ou Us sont vaporises dans 
un vaporisatQUP s6pard avant d'Stre introdults dans Iq rdacteup. 

Parmi les ppoc6d6s de vaporisation connus dans f*apt» 
if faut mentionnep le ppoc6d4 de barbotage appllquA en particuFQP 

23 en assoaatJon avec les procedfis de d6pdt de fHms minces par 
vapeur chimique (procddis CVO). Ce procidd utilise une soupce 
contenant a tempepatupe constante, le compos4 liquide a traveps 
lequel bapbote le gaz porteup avec un dibit constant Avec une 
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telle source. I'administratjon dosee du reactif est controlee par 
I'ajustement de (a temperature du Itquide qui determinQ la pression 
de vapeur et du dibit volumetrique du gaz portsur qui determine la 
Vitesse de transfert du reactif, 
3 Certains inconvenients sont cependant assocles i 

ces techniques ciassiques. Par exempie, pour obtenir un dosage 
precis avec la source soumise d un barbotage decrtte plus haut, la 
temperature du iiquide doit pouvoir etr^ stablltsie de fa9on 
precise a un niveau desire. De meme« le d6blt volumetrique du gaz 

10 porteur doit etre controle tres precisement Memo si ces 
parametres sont controles^ un autre facteur crucial difficile a 
maltnser est represente par le degre de saturation dans le gaz 
porteur sortant de la source soumise a un barbotage. Ce facteur 
depend entre autres« de la dimension des bulles et de la longueur 

13 du parcours effectue dans la phase Iiquide. i savoir du niveau de 
rempiissage de la source. Oe plus, la temperature du gaz porteur 
introduit dans la source soumise ^ un barbotage doit etre 
5tabilisee pour maintenir le degre de saturation a une valeur 
constante. Lorsque ies parametres de fonctionnement de la 

20 source sont modifies. 11 en resulte des changements du degre de 
saturation qui sont impossibles i predire avec sufflsamment de 
precision, si blen que des changements souhaitables de la Vitesse 
avec laquelle le reactif quitte la source sont difficiles a contr&ier 
avec precision sans une caracterisation importante et en 

23 profondeur de la source. 

Un mode de realisation different de celui qui est decrit 
plus haut pour la vaporisation des reactifs llquides« est connu 
d'aprds la publication de la demande WO 91/19017, Cs proced6 de 
Tart ant6rieur est caract6ris6 en ca que Ies rAactlfs sont dirig6s« 

50 sous forme d'un 6coulement de Iiquide contrdii avec un dibit 
volumetrique stabilise avec pr6cision^ vers une soupape de 
detente dans laquelle ies riactifs liquldes sont vaporises, apris 
quel la vapeur obtenue est envoyie dans un riacteur malntenu h 
une faible pression. La dimension de I'orifice de la soupape de 

33 ditente peut etre contrdlie ici en fonction de la pression d'entree 
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du liquide entrant pour Qliminer les vanations de TGCoulement dQ 
liqufde Qt pour amQliorer (a stabilit6 de recoulement do (a phase 
gazeusc Un tel arrangement ,n*a cependant pas non plus 
fonctionne de fa9on satisfaisante en cas de variations 
5 importantes et soudaines de la charge d'allmentaion du reactJf en 
phase liquide. Oe plus, Tonfice de la buse de la soupape de detente 
a tendance i s'obstruer et en raison de son pnncipe de 
fonctlonnement mecanique« risque de presenter des troubles de 
fonctionnement. 

10 Un objet de la present invention est de surmonter les 

inconvenients associes a la technologfe classique et de foumin un 
arrangement entierement nouveau pour alimcnter en reactifs en 
phase liquide des rdacteurs chimlques fbnctionnant avec des 
reactifs en phase gazeuse. 

13 Lqs recherches assoctees a la pr6sente invention ont 

montre que les quantites de produits chimlques liquldes utills6es 
dans ia preparation de fflms minces sont si faibles que leur 
introduction par pompage dans le vaponsateur sous forme d'un 
Qcoulement stationnaire est trop difficile en raison des forces de 

20 tension superflclelie^ qui provoquent la formation de gouttes. 

□*aprds ce qui precdde« la presente Invention repose 
sur le concept de rutillsation d'un vaporisateur capable de jouer le 
role d'un stocHage tampon pour le liquide a vaporiser afin de 
niveler les variatons da debit presentss dans la charge liquide. A 

25 ce propos, le vaporlsateur selon I'lnvention comprend au moins 
partiellement un matdriau poreux moulllable, qui est capable 
d'empficher la formation de gouttss par absorption du liquide. 

Phjs spiciflquement le r^actlf selon invention est 
caract&ris6 par ce qui ost tndlqu6 dans la partie caractdrisanto de 

30 la revendlcation 1. 

De plus, Tapparail selon finventJon est caracti&ris6 par 
ce qui est indlqu6 dans la partie caroct^Hsanta de la revendlcation 
9. 

Un mat6r(au poreux mouOlable dans le contexte de 
}3 cette demande se r^fere a un matiriau dans lequel la dimension 
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dQS pores est si faible qu'elte rend ies forces interactives entre un 
liquids et (es pores (par exemple, Ies forces capillaires et 
cohesives) plus fortes que Ies forces de tension superficieile^ 
permettant ainsi au liquide de pinetrer dans Ies pores et de 
3 s'etaler a I'interieur du matdrtau. Les dimensions maM'mum des 
pores varient en fonction du reactif utilise, mais sont typiquement 
de Tordre de OJ a 100 nm, de preference d'environ 1 a 30 nm. En 
particuller, Telfement poreux est fait a partir d'un matenau 
inorganique, qui est inerte par rapport au r6actif, comme un 

10 matenau i base de ceramique ou de produit mineral. Oes exempfes 
typiques a noter de ceux-cf comprennent divers materiaux h base 
de silicate. L'element poreux peut aussi etre fait de graphite* dont 
la conductivite thermique est avantageuse ^ plusieurs dgards 
selon invention. D'autres mat6riaux convenablos pour preparer 

13 des elements poreux Incluent aussi differents carbures, comme un 
carbure de silicium. 

Le materiau poreux peut etre faponne selon une 
quelconque forme commode. Le rapport surface/volume du 
matenau est choisi en foncton de la capacite tampon requise pour 

20 le materiau a vaporiser, ou de Tamplitude des fluctuations dans la 
charge de Ilquide. Le plus souvent comme cela sera d6crtt cl- 
apr^, r^coulement de liquide vers le vaportsateur dolt etre 
maintenu i une valeur oxtremement stable, si bien que le materiau 
poreux doit avoir de prefirenco une aire tres importante. Oans 

23 Texample d6crit ci-aprds* le materiau du substrat pour la 
vaporisation est de forme cylindnque> si blen que sa coupe droite 
dans la direction de railmentation du Ifqutde est circulaire. Si cela 
est desfr6^ r6l6ment poreux peut fitre dans une variante« par 
exempie, de forme plane^ contque ou spherique. II faut de plus noter 

30 que le concept de "surface" se rdfdre Id h ia surface g6om6triqua 
de r6l6ment poreux habltueltement d6nommea enveloppe. 

Le r6actif imprdgnd est vaporish a partir du materiau 
poreux lorsque ceiui-cl re90lt une quantity sufflsante d*4nergle de 
vaporisation. De fa9on habituelle et avantageuse, le transfert de 

33 chaleur au matenau poreux a lieu a partir d*une source de chaleur 
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convenablG. Un transfert do chalQun controle ot Qfficace dans Iq 
vapopisateup est important, parcQ quo Iq roactif fixe do grandes 
quantites de chaloup pendant la vaporisation Qt un tei transfort do 
chalQur pout etro realise au moyen d'une source de chateur a 
3 temperature constante. 

Selon un mode de realisation prefere de la pr6sente 
Invention, on effectue la vaporisation en entourant te mat6rtau 
poreux avec des elements de chauffage qui envolent de la chaleur 
sur ce matenau. depuis tequel elie est ensuite transferee au 

10 llquide. Sous Teffet de la chaleur, le liquide est vapons& dans 
I'espace entourant (e materiau poreux a partir duquel it est ensuito 
envoye vers un reacteur a une vitesse suffisamment eievee pour 
assurer la vaporisation du llquide sous forme d'un dcoulement en 
phase gazeuse essentiellement stable i partir du materiau poreux 

15 Dtfferentes sortes d'6i6ments de chauffage radiants 

tels que. par example, des elements de chauffage electnques 
peuvent etre employes en tant qu*6l6ments de chauffage. Les 
elements de chauffage peuvent aussi fitre places & i'lnterieur du 
matenau poreux apres usinage d'ouvertures ou de trous dans le 

20 matenau pour tnserer les Elements de chauffage. Comme cela est 
mentionne plus haut« les Elements de chauffage sont de 
preference regies a une temperature constante. 

Sefon un mode de realisation pr6f6r6, le matiriau 
poreux est forme autour d*un premier 6l4ment de chauffage axial 

25 concentrique ayant par exemple, une enveloppe cylindrique, a 
partir de laquelle la chaleur est transf6r6e par conduction au 
matenau poreux A Texterieur de i'enveloppe cyllndrtque est 
m&%age le passage necessaire i Ticoulement de la vapeur et le 
cfit6 ext&rieur du passage est d6ltmlt6 par un autre 6l6ment de 

30 chauffage cylindrique, & partir duquel la chaleur est transf6r6e au 
materiau poreux pan radiatloa Dans ce mode de r6alsation, 
farrangement pr6f6r6 consists h foumtr assez de chaleur i 
Tenveloppe exterieure du vaporisateur au moyen du second 
element de chauffage pour empScher la condensation de la vapeur 

35 sur rint6rieur de I'enveloppe du vaportsateur. 
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Le chauffagQ pout aussi etro QffQctuQ de tGtle sopto 
que I'espacQ (passage pour recoulcment de vapeurl entourant le 
matepiau poreux est balaye par un gaz chaud, pan exemple, un gaz 
porteup chauffe qui entraine les vapeups fopmees veps le 
3 peacteup. 

Lopsque io vapopisateup est con9u en tant qu*appdPeil 
f aisant corps avec les buses d'entree du peacteup chimique, de la 
chaleup est transferee au vaporisateur a partip de la buse pap 
conduction. Comme les buses d'entree d*un peacteup chimique sont 
10 souvent maintenues a une tempepatupe constante, il est 
avantageux de tpansfepep la popte de chaleup pap conduction a 
partip de la buse poup chauffep le vapoptsateup. 

Comme cela est mentionne plus haut* selon un mode 
de pealisation avantageux de Tinvention, la vapeup est envoyee 
15 dans le peacteup a Taide d'un gaz porteup. Selon un mode de 
pealisat'on ppefepe^ le vapoptsateup fonctionne i la meme ppession 
que le reacteup chimique. AinsI, lopsque le vaporisateur est 
raccorde a un appareil CVD fonctionnant a la pressfon 
atmospherique, tel que decrit dans I'exemple ci-apres, le reactif et 

20 le gaz portcup sont envoy es dans le reacteur a cette presslon. 

Eventuellement^ le tpansport du iiqulde vapopisS peut 
aussi atpe effectue pap connexion du vapopisataup dipectement au 
point d'utilisation, c'est-a-dipe le peacteup chimique et maintien de 
ce depniep a la meme ppession que celle du vapoptsateup, si bten 

23 que la vapeur de peactif est tpanspoptee pap diffusion libne vePs le 
peacteup, ou dans une variante, pap maintien du reacteup a une 
ppession inffipieupe a celle du vaponsateup, de telle sorto que le 
peactif vapopise va etpe aspipe dans le reacteup. 

Le nqulde peutfitre introdult i un point quelconque du 

30 mat&Piau popeux 11 est avantageux cependant que rorfentation du 
mat4riau popeux sort essentlellement verticale. que le llquide qui 
est amen4 d son extp6mit6 sup6pieupe s'6tale veps le bas par 
gravite et sup les cotes sous Teffet des fopces capillaipes et 
cohesrves alnsl que d'autpes fopces physiques d'effot similaipe. 

35 O^ns Texemple foupni cJ-app^s, le matenau poreux a la fopme d*un 
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barreau vertical dont t'extremita superieure a un GvidQment align© 
coaxialomont, dans iQqucI pout etPQ introduit Iq liquidG. En 
introduisant le liquido coaxialQmcnt par rapport au barreau, on 
obtiont un etalement rogulior du llquldQ sur toute la section droite 
3 du barreau, si bien que la Vitesse d*evaporation du liqulde a partir 
de la surface du barreau devfent homogene. 

La quantity et la precision du dosage de vapeur 
dependent pnncipalement du debit voiumetnque du liquide 
d'alimentatjon. La quantitfi de reactif h vaporiser et a transporter 
10 sous forme de vapeur dans le r^acteur est regulee par le controle 
de fa Vitesse de pompage du liquide h faquelle le rdactif liquide est 
envoye de fa^on dosee dans TelAment de vaporisation. La pompe 
doit avoir une structure permettant un ecouiement regulier et 
controle inddpendant de la contre-presslon. Ces types de pompe 
15 sont par exemple/des pompes doseuses a piston et peristaltique 
dont la puissance varie Ilneairement avec la Vitesse de rotation de 
la pompe^ permettant ainsi un controle precis du volume de liquide 
envoye par modification de (a puissance de la pompe. 

Comme cela est evident d'apres ce qui precede^ le 
20 mat6riau poreux joue le role d'un stochage tampon du reactif 
ilqulde, 6llmino I'effet des variations du d6bit d'allmentation et 
empeche ainsi la formation de gouttes de provoquer des 
changements de la puissance du vaporisateur. Selon la presente 
invention, la matere a vaportser est traitfie selon un mode de 
25 fonctlonnement stationnaire stablllsfi. Ce concept est dfecrit en 
ddtail ci*aprds. 

Le liquide est convert! en vapeur dans i'el6ment de 
vaponsation selon I'inventlon et transport^ avec le gaz porteur i 
la m&ne vttasse que celle do son Introduction dans le vaporisateur. 
30 Dans le fonctionnemont i Tfitat stationnaire du matfirtau poreux, 0 
se forme done des gradients "d'humiditi" axial et radial i llntfirieup 
du materfau, qui d'un cdtfi dependent du d6bft cfaOmentation du 
liquide provenant de la pompe doseuse et de l*autre, de la 
temparatupe de fonctlonnement du vaporisateur ou plus 
35 exactement en fait, de la quantlta d*4nergile thermique provenant 
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de TQlGment de chauffage exteriGur du vaportsatQUP vqps le 
matonau poPQux do vaponsation. En rcgimtt stationnairo. Iq 
matenau poraux contJent Iq liquide a vaporiSQP absorbo dans le 
stocHage tampon. L'importance dQ cq stochags depend do la 
3 vitessQ do pompage du liquide^ do la temporatuPQ do 
fonctionnornQnt do TQl^mont do chauffago ot dos dimanslons 
geomQtriquQs du matenau poreux. Le stocHage tampon nivelle 
Qfflcacement des variations i court terme dans raltmentation du 
liquide, ce qui allege substantiellement les specifications de I'unite 
10 de pompage quant aux fluctuations. 

La gamme de fonctionnement du vaporisateun peut 
etre determinee de la fa9on suivante : 

Minj = Mout,g en regime stationnaire 

MjnJ < Min j,max (T) 
15 M5t>0 

ou 

Minj ^ debit massique du liqulde pompe vers le 

vaporisateup 

^outg = d6b)t massique de vapeur transportfie depuis le 
20 vaponsateur 

Minj,max(T)= d6bit massique ma)dmum de liquide qu*un 
vaporisateup donnfi peut vaporiser i la 
temperatupe de fonctionnement T de r6i6ment de 
chauffage. 

23 ^st = quantity de liquide contenue dans ie vaporisateup 

en pegime stationnaipe. 

SI M|nj est superieur i M{nj^ax IT), le taux de 
vaporisation reste insufftsant pour vaporiser la quantity entl&re 
de nqulde pompAe dans le vaporisateup, mais la formation de 
30 gouttfilettfis dans le vaporisateur commence plutfit En plus de la 
temperature T, Mm J^ax depend des dimensions et de la structure 
du vaponsateup^ en papticuUep de la quantite de chaleur qui est 
tpansfip^e i paptip de r6l6ment de chauffage pap le mat6piau 
popeux du vaporisateup dans le liquide i vapopisep. 
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La figure 3 montre dQS courbQS dQ Mjn,l,max IT) pour 
I'oau Gt I'QthanoI, et iQurs melanges, dQtorminces do fa9on 
expenimentale pour un vapoiisateur selon fe mode de realisation 
decrit ci-apres a litre d'exemple. 
5 La gamme de fonctJonnement du vaponsateur 

correspond a la surface d6itmitj6e par le graphfque et Taxs de 
temperature. Lors de la selection du point de fonctlonnement, il 
est important de roster en-dessous de la courbe et i une 
distance suffisante de celle-ci. 

10 Si la stabilite thermique du rdactif liquide a vaporiser 

n'imposQ pas de quelconque restnction quant i la temperature du 
vaporisateur, la capacity du vaporisateur peut fitre simplement 
augmentee par elevation de sa temp6rature de fonctionnement 

Dans la situation limite dans laquelle Mst = 0, le llquide 

13 est evapore a ta meme Vitesse que ceile a laquelle il est pompe 
vers Textremite superieure du vaporisateur, si bien que le 
materiau poreux rcste sec. Aucun stochage tampon interne de 
liquide n'est alors forme dans le vaponsateur et colui-cl ne reussit 
pas h foumir un nivellement des Huctuations i court termo de la 

20 Vitesse de pompage. Le point de fonctionnement du vaporisataur 
est done avantageusement nx6 h une temp6rature correspondant 
a une vafeur sufflsamment 6lev6e de Mst Lorsque fa temperaturQ 
de TelSment de chauffage est modfflde tandls que la vltesse de 
pompage est maintenue constante. le vaporisateur s'ajuste a un 

25 nouveau point de fonctJonnement en r6glme statJonnalre^ qui est 
dlfrtront du precedent en ce que Mst IT2] ^ Mst IT] I on 
supposant quo I'operaton solt maintenue dans la gamme de 
fonctionnement du vaporisateur. Pendant la phase de changement, 
r6tat de non 6quillbrQ Moutg ^ ^3t iMfnj) pr^aut Mst change 

50 aussi pour un quelconque changement de la Vitesse de pompage A 
une temperature de fonctionnement constante, Jusqu'd obtentlon 
d'un nouveau point de fonctfonnoment en regime statlonnaire, 
c'est-4-dlro Mst lM|nJ,2) ^ Mst tM|n,l,l). Alors que Mst change, 
raire efflcace de la surf acQ de vaporisation change aussi. 

35 Un avantage partlculler offert par un fonctionnement 
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en regimQ stationnajpe est qu aucune distillation no peut avoir lieu, 
puisque tout le liquide pompe est transforme en phase gazeuse. 
Done, seion la prdsente invention, les melanges de reactifs en 
phase gazeuse peuvent etre falts par melange des reactifs 
3 desires en phase Itqutde et ensulte vaporisation du melange llquide. 
Brace au fonctionnement en regime stationnaire« to composition de 
la vapeur est identiquQ i celle du melange liquide, mSme si le 
melange n'est pas un melange iiquide azeotrope. Cet avantage 
foumit des possiblllt6s notablement amdiiorees par rapport a ce 
10 que permet la technologie classique dans la fabrication de films 
minces. 

Oans ce qui suiL la presents invention est examinee 
plus en detail en reference aux diagrammes cl-joints dans lesquels: 
la figure 1 est un dfagrammme iliustrant la construction de 
15 Tappareii foumissant une administration dosee selon Tinvention, 

la figure 2 montre en vue latirate, la coupe longitudinaia du 
vaportsateur employe selon la presente invention, 

la figure 3 montre des courbes de IHIn,Lmax (T) determinees 
expertmentalement pour i*eau et I'ethanol et leurs melanges, pour 
20 le vaporisateur iilusre dans la figure h 

la figure 4 montre un dtagramme iliustrant la construction 
d'un appareil CVO fonctibnnant i presslon amblante (pression 
atmosph6riqueL et 

la figure 5 est un diagramme iliustrant {'arrangement de 
25 ilntroduction des r6actifs par les buses d'un appareil APCVD 
selon le precede de l*invention« 

La figure 1 montre le systeme de dosage et de 
vaporisation selon la presente invention represente par ses 
parUes principales : un syst^e d'allmentatlon de gaz 1 pour le gaz 
30 porteup, un recipient 2 pour le r^actif Iiquide, une pompe doseusa 
de precision 3 et un vaporisatei^ A 

Le gaz porteup employ^ est le mfime gaz que celul qui 
est ut0ls6 pour former I'atmosphdre de gaz du r6acteur chlmlque# 
avantageusement un gaz tnerte vis-A-vis du rdactif devant fitro 
35 vaporish, comme f azote ou Targon, ou fair. Dans certains cas, un 
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neactif gazQux comme )*oxygGne, peut etre gmploye. Le gaz 
portGUP Gst transpoPtQ vers Iq vaporisatAur 4 dans lequel il est 
introduit a une faible prassion ou a la prasston atmosphenquQ. II 
est avantageux d'introduire le gaz dans Iq vaponsatQur A la meme 
3 pnession que cello qui regno dans lo reacteun. Si necessaire, une 
atmosphQpQ do gaz inorte est foumiQ dans le recipient 2 pour le 
reactif fiquide afin d'empficher une oxydation du r4actif. 

Le controle du systeme do dosage repose sur le 
fonctionnement en regime statJonnaire dans lequei une quantite 

10 equivaiente du reactif est eliminee sous forme vapour a partj'r du 
vaporisateur 4 alors qu'il est pompe sous forme liquide dans celui- 
ci. La possibiltte de controle et la precision do la pompe 3 sont les 
parametres cruciaux de la charge de reactif. La pompe 3 est 
avantageusement une pompe doseuse peristaltiquQ ou du type a 

13 piston^ dont la vitesse de pompage peut etre ajustee pour 
controler Iq debit volumetrique du reactif a vaporiser dans Iq 
vaporisateur et a introduire sous forme de vapour dans Iq 
reacteur. En prenant les roactifs liquidos simultanement a partir 
de deux ou ptusieurs sources et en combinant lours ecoulements 

20 liquidos en un melange de liquidos avant entree dans le 
vaporisateur, on peut utiliser les pompes doseuses pour foumir un 
controle extremement precis de la composition du melange liquide 
combine et done du melange sous forme vapour. 

Lo liquide pompe ost converti on vapour dans 

25 I*6iement 4 do vaporisation fonctionnant on rogfmo statJonnaire et 
transportQ avec le gaz porteur a la meme vitesse que collo i 
laquQifQ R Qst introduit dans relomont La composition do vapour 
est la memo que cello du liquide pomp6. Dans ce modo do 
rdafisatJon, la quantite ot la precision du dosage de vapour 

30 dipondont du debit d'ontree du liquide. O'dventUQlios fluctuations 
do rdcoulomont do liquido pouvent fitre nivolfies. 

La figure 2 montre un modo de rialisatJon pr6f6re du 
vaporisateur. Le vaporisateur comprend une chambre 5 tubulaire 
de vaporisation ayant une buse d'allmentatlon 6 pour lo liquide a 

35 son extremite superieure et una buse d'alimentation 7 pour le gaz 
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poptGUP en tant qu'embnanchemont sdpaPQ. Une buse do sortio 8 
est adaptQQ d roxtremitQ inf ^n'eure do la chambra do vaporisation 
pour IQ reactif vaporise. Un element 9 fait de matcriau cenamique 
non fritte, comme un verro au borosllfcate, est adapte 
5 concGntriquement par rapport a la chambre 5 de vaporisation, 
rextremltQ infirieure de cet element Gtant soutenue et reposant 
contre la surface intdrieure de la chambre de vaporisation 5 et 
rextremtte superieure 6tant connectee au tube d'alimentation 10 
adapte a la buse d'aiimentation 6 du liquide. L'etement 9 a une 

10 structure poreuse ayant une dimension de pores d'environ 10 nm. 
Le tube d'aiimentation est adapte pour s'ajuster dans un trou a 
I'extremite superieure de {'element poreux en forme de barreau. 

Oans ce mode de realisation du vaporisateur, le liquide 
devant etre vaporise est pomp6 dans Telement poreux 9, dans 

13 lequel II est absorbe. Le gaz porteur est tntroduit par la buse 7 
dans la chambre de vaporisation, dans laquelle 11 s'6coule au-dela 
de r4l6ment de matcriau poreux et entraTne le compos6 vaporise 
jusqu'au point d'appilcation. Dans une operation en r^gfme 
stationnaine, il se forme des gradients "d'humidite" axial et radial i 

20 Tinterieur du mat6riau poreux de la fa9on dficrite cl-dessus. 

Lqs elements chauffants 6lectriques 1 1 sont adaptes 
pour cntourer la chambre de vaporisation 5 affn de porter de 
r^nergie thermique dans le systdme. Les elements de chauffage 
sont adaptes pour chauffer Teliment 9 poreux en forme do 

23 barreau sur toute sa longueur. Le but est de transporter 
suffisamment de chaleur pour vaporiser le reactif liquide. 

EXEMPLE 

La discussion suivante vise i e^liquer rappUcatlon du 
procQde selon I'lnvention au dep6t d*un film mlnco transparent 

30 d'oMjde d*etain dop6 avec du fluor (SnOgi F] par le proc6d6 APCVD 
(dfipdt de vapeur chimique sous presslon atmosphdrique). Les 
r6actifs liqufdes employes dans te procedA sont le tetrachlorurQ 
d*etaln iSna^i* IQ methanol (CH3OH) et I'eau (HgO). Le proc^de 
utilise de I'oxygene (O2] comme oajdant compl6mentairQ et dlluant 

33 du melange gazeux et de I'azote (N2) comme gaz porteur. Du 
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trichlonobromomethane ICFaBn) gazeux est Qmploye pour Ig 

dopagQ au fluor. 

La figUPQ 4 repriscntQ par un dlagramme la 
configuration da rapparcil APCVD. Les ppincipalQS parties de 
5 Tapparcil comprenncnt una bando transportQUSQ 21 sur (aquGlle 
sont places Iqs substrats do support 22, uno chambne formant un 
four 23 et des elaments do chauffagQ 2A, ainsi que tes buses de 
reactifs 25 par lesquQilQS les pr6cursQurs gazeux sont mis en 
contact avec les substrats do support 22. La croissance du film 

10 mince a lieu sous les orifices des buses. 

Les substrats de verre 22 places sur (a bande 
transporteuse 21 de t'appareii APCVD se deplacent lentement au- 
deli des buses de riactifs 25 dans le four 24. qui travaille 
typiquement i une temperature d'envlron 500*C. Pour le proc6de 

13 de depot APCVD d'oxyde d'dtain, le nombre de ces buses 25 est 
habitueilcment de deux, ce qui augmente les possibilites de faire 
sur mesure les films minces puisque dlff6rents procedis de d6p6t 
peuvent etro conduits sous les buses. De plus, on obtiont une 
capacite amelioree de Tappareil en utllisant deux buses. 

20 La Vitesse de diptacement de la bande 21 est 

typiquement dc Tordre d'envlron 25 cm/mn, Les valeurs clt6es i 
titre d'exemple des dibits d'alimentation des praduits chimiques 
sont les suivantes : 

Buse \ 

25 



Buse 2 

30 



* dans les conditions 



SnCl4 


15 ml/h 


H2O 


30 mlA^ 


CH3OH 


25 ml^ 


02 


ISO l^• 


N2 


200 lyh* 


SnCU 


60 ml/h 




30 ml/h 


02 


300 Uh* 


CF3Br 


60 l/h* 


N2 


200 \/h* 



normaies de temperature et de prassion. 
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La quantitQ d'azoto roquisQ Qn tant que gaz portoun 
et diluant du meiangQ de poactifs dcpond do la gQomotnQ et des 
dimensions du four 24. Avec tes debits d'aiimentation des reactifs 
indiques plus haut« un film da Sn02#F de I iim d'6paisseun peut dtre 
3 depose en une minute a 500*C sun une longueur de substrat 
d'environ 25 cm. La resistance de feuille du film est de 10 ... 20 
ohm/D et {'aspect visuel du film est latteux mat en ratson de la 
texture f ortement profilee de la surface. 

La figure 5 montre par un diagramme une mise en 
10 oeuvre avantageusc du procede d6crtt plus haut comprenant le 
ppocedQ de vaporisation et de dosage selon la presente invention 
pour IQS produits chimiques liquidcs. 

Les quantJtes mentionnees plus haut d'agents 
chimlquQs liquidos sont si faibles que leur pompage sous forme 
15 d'ecoulement stationnaire vers un vaponsateur classique est 
difficile en raison des forces de tension superficielle qui tendent S 
f avoriser la formation de gouttelettes. Dans le vaponsateur 5 ... 11 
decnt plus haut, qui dans ta figure 5 porte le numero de reference 

26, le materiau poreux 9 employe absorbe le llquide et empeche 
20 atnst la formation de gouttelettes et le passage du llquide de 

provoquer des fluctuations dans I'dcoulement sortant du 
vaporisateur. 

Lq system© requiert au maximum 5 pompes doseuses 

27, 5 eiemcnts do vaporisation 26^ 8 debitm6tres 28 ou controles 
25 de debit volumotrique correspondants at 3 recipients de produits 

chimiques 29; bien sur, des tuyaux convenables pour les composes 
chimiques et liquides doivent aussi etre foumis. Le nombre de 
buses est de deux (31 et 32). Dans le cas ou TalimentatJon de la 
buse 31 A parttr de sources s6par6es d'eau et de methanol n'ost 

30 assuree que par une seule source constitute par un melange de 
ceiles-ct selon des proportions convenables, un vaporisateur et un 
d6bitmetre d'azote/rtgMlateur de d6bit volum6tr<que peuvent &tre 
enlev6s du systeme. Ced est possible grdce au fait que ie 
vaporisateur fonctionne selon un regime stationnaire dans lequel 

33 effets de distillation n'altdrent pas la composition du melange 
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sontant par rapport a CQlle du melangQ d'alimentation. 

il est avantagGux quo la vaporisatQur seion la 
presentQ invention soit adapto on.tant que partie integrant© de la 
buse d'alimentation de gaz dans rappareil CVD, parce que la 
chaleup dissipes par la buse fonctionnant a temperature 
constantQ pout etre dirigee sup ie materiau poreux pour vaporiser 
les reactifs liquidas. Avec cot arrangement, les Elements de 
chauffage separes du vaporisateur peuvent ctre supprimes. 
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PEVENDICATIONS 
1. ProcQdQ pour cntroduiro un reactif liquidQ dans 
reacteur chlm«quQ fonctionnant avec des reactif s Qn phase 
vapeur, SQion lequel : 
^ * un d6bit de reactif predetermine est envoyd dans un 
vaporisateur (4) dans lequel le reactif est soumts a une 
vaporisation, apres quoi 

- la vapeur resuitante est transportee vers le reacteur 
chlmique, dans lequel le reactif r^aglt avec un substrat contenu 

10 dans le reacteur ou d'autres materiaux de depart, • 
caractensQ en ce que : 

- dans fe vaponsateur, le reactif est absorbe dans un 
materiau poreux (9], auquel est transferee la chaleur necessaire 
pour ia vaporisation. 

13 2. Procede suivant la revendication 1, dans lequel le 

vaporisateur (4) fonctionne dans des conditions de regime 
stationnaire, le debit volumetrique du liqutde en fonction du taux 
d'entree de chaleur de vaporisation dans (e materiau poreux etant 
ajuste de telle sorte que le taux de vaporisation du llquide i partir 

20 du materiau poreux est egal au taux d'entree au moins pendant une 
periode de temps moyennee. 

3. Procede suivant la revendication 2, dans lequel un 
melange liquide compose d'au moins deux reactifs est introduit 
dans la vaporisateur [Ah une vapeur ayant une composition au 

23 moins pratlquement egale i celle du melange liquide dtant produite 
par le vaporisateur fonctionnant dans des conditions de regime 
stationnatre* 

4 Proced6 suivant Tune quelconque des 
revendlcdtions 1 i 3« dans lequel le dfibit volumetrique du reactif 
50 en phase gazeuse est ajuste pour correspondre au moins 
pratiquement a la quantite de reactif vaporish Introduite dans le 
reacteur par unite de temps. 

5. Procede suivant Tune quelconque des 
revendications 1 a 4, dans lequel le volume du materiau poreux (9) 
33 est select'onne de telle sorte quH ne peut apparaitre aucune 
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traverssQ de liquids a la temporature dc fonctionnQment choisiQ. 

6. ProcedQ suivant la nQvondication 5, dans loquel la 
capacitQ de vaporisation du matertau poreux (9) QSt augmontQQ par 
accpoissement de Tentree de chateup dans cq maten'au. 
3 7. suivant Tune quelconque des 

revendications precddentes^ dans lequel le mat6piau poreux a la 
forme d'un barreau allonge, cet element du matenau poreux (9) 
etant maintenu dans une position orientee pratiquement 
venticalement, si bien que recoulement de liquide est envoyee sur 
10 la partie supeneure du matenau et laissee s'etalen a Tinteneup du 
matenau pap gravite et sous Teffet des fopces d'intepaction 
physiques entre le liquide et le matepiau popeux 

8. Ppocede suivant Tune quelconque des 
revendications ppecedcntes, dans lequel le mat^piau popeux (9| est 

15 un matenau de type cepamique non fpitte ou un graphite. 

9. Appapeil poup introduction des reactifs liquldes 
dans un peacteup chimique^ dans lequel les reactifs sont en phase 
vapeup, cet appapcil compponant : 

- au moins une soupce (2) de peactif liquide, 

20 - une pompe (3) connect6e a cetta source, capable de 

tpansfepep ce p6actif liquide avec un d6btt volumetn'que d6slp6 a 
paptip de cetta soupco, 

- un vapohsatGUP (4) connecte a la soptie de cette pompe (3), 
capable de vapohser I'ecoulement de liquide pe9u en ppovenance 

25 da la pompe et paccopde au reacteup chlmlque poup tpanspoptep ce 
peactif en phase vapeup dans ce peacteup, 
capacteptse en ce que ce vaponsateur (4) compnend : 

- une chambpe de vaporisation (5) ayant une buse d'entp^e (6) 
pour Iq p6actlf Uquide, une buse d'entrde (71 poup le gaz portaur at 

30 una busQ de sortie (8) pour la reactif vaporish, 

- un 4f6ment (9] ajusti dans la chambra da vaporisation (5L 
cat element etant fait d'un matariau poreux moulllabla et 
communiquant avec la buse d'entrde (6} du reactif liquide, et 

- une source de chaleur (11) arrangdo en association avec la 
35 chambre de vaporisation (5), capable de transferer de la chaleur 



\ 



2692597 



dans relQmQnt poreux 19) pour vaporiSQP Iq reactif liquidQ introduit 
dans cet element 

10. Appareil suivant \h revendication 9, cet appareil 
comprenant una source de gaz portQur (1) connectee a cq 

5 vaporisateur (4), cette source 6tant capable de f oumir un gaz qui 
sent a transporter le reactif vaporise vers le reacteur chimique 
(2 1 a 251. dans lequel cet efement poreux (9) est ajuste dans cette 
chambpe de vaporisation de fafon a former un canal d'ecoulement 
de gaz entre la parol de r6lement (9) et la chambre de vaporisation 

10 (5), communiquant avec cette buse de sortie de vapeur (8) et 
foumissant un espace d'entree libre pour le reactif en cours de 
vaponsation a partir de cet element (9). 

1 1. Appareil suivant les revendlcations 9 ou 10, dans 
lequel {'element poreux (9) est compos6 d'un materiau a base de 

15 ceramique ou de produit min6rai ou de graphite, ayant une 
dimension de pores de 0,1 4 100 nm, avantageusement d'environ 1 
a 30 nm. 

12. Appareil suivant Tune quelconque des 
revendications 9 a 1 U dans lequel I'element poreux a la forme d'un 

20 barreau allonge (9) ayant une section droita essentiellement 
cipculaire et un axe longitudinal onente pratiquement 
verticalcmcnt, la buse d'entroo (6) du reactif llquide etant 
raccordee a I'extremite superteure de cet 6l6ment 

13. Appareil suivant Tune quelconque des 
25 revendications 9 a 12, dans lequel la source de chaleur de 

vaponsation est composoe d'elements de chauffage (11 J adaptos 
autour de la chambre de vaporisation (5). 

14* Appareil suivant I'une quelconque des 
revendications 9 i 12, dans lequel le vaporisateur (4) fait corps 
30 avec la buse d*entr6e de vapeur d'un appareil CVO, de telle sorta 
que la chaleur dissipee 4 partir da catta busa paut etra transfir^e 
a cet element de matariau poreux 
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Fig. 3 Evaporation of water and ethanol, and mixtures 
thereof, in a vaporizer according to the invention 
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Fig. 5 



